(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propriety 
Intellectuelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication Internationale 
14 aoflt 2003 (14.08.2003) 




PCT 



mini 


1111 


in him 


1 III II Mill 


1111 



(10) Numero de publication internationale 

WO 03/066722 Al 



(51) Classification Internationale des brevets 7 : 

C08K 5/3415, B60C 1/00 

(21) Numero de la demande internationale : 

PCT/EP03/01126 

(22) Date de depot international: 5 fevrier 2003 (05.02.2003) 



(25) Langue de depot : 

(26) Langue de publication : 



fran9ais 
francais 



(30) Donnees relatives a la priorite : 

02/01 659 7 fevrier 2002 (07.02.2002) FR 



(71) Deposant (pour tous les Etats designes sauf CA, MX, US) : 
SOCIETE DE TECHNOLOGY MICHELIN [FR/FR]; 
23, rue Breschet, F-63000 Clermont-Ferrand (FR). 

(71) Deposant (pour tous les Etats designes sauf US) : MICHE- 
LIN RECHERCHE ET TECHNIQUE S.A. [CH/CH]; 
Route Louis Braille 10 et 12, CH-1763 Granges -Paccot 
(CH). 

(72) Inventeur; et 

(75) Inventeur/Deposant (pour US seulement) : VASSEUR, 
Didier [FR/FR]; Rue Claudius Labrosse, F-63100 Cler- 
mont-Ferrand (FR). 



(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, 
DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, 
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, 
LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, 
MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, 
SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, 
VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Etats designes (regional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), brevet 
eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet 
curopcen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, 
FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, SI, SK, TR), 
brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, 
ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Publiee : 

— avec rapport de recherche internationale 

— avant I 'expiration du delai prevu pour la modification des 
revendications, sera republiee si des modifications sont 
recues 

En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abrevialions" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



(74) Mandataire : RIBIERE, Joel; M.F.P. Michelin, 
SGD/LG/PI -F35 - Ladoux, F-63040 Clermont-Fer- 
rand Cedex 09 (FR). 
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(54) Titre : BANDE DE ROULEMENT POUR PNEUMATIQUE 



(57) Abstract: The invention concerns a tyre tread comprising a rubber composition based on al least: (i) a diene elastomer; (ii) 
more than 60 wt. % parts of elastomer of a reinforcing inorganic filler; (iii) between 2 and 15 wt. % parts of elastomer of a coupling 
agent; (iv) between 4 and 12 wt. % parts of elastomer of a bismalcimidc compound. Said tread has, after the tyre comprising it 

^ has been mechanically broken in, a rigidity gradient radially increasing from the surface towards the inside of the tread, providing 
the tyre with an improved adherence properties/ behaviour compromise. Such a tread is useful for making or retreading tyres. The 

VO invention also concerns tyres comprising such a running tread. 



(57) Abrege : Bande de roulcment de pneumatique comportant une composition de caoutchouc a base d'au moins (pee = parties en 
poids pour cent d'elastomere) - (i) un elastomere dienique ; - (ii) plus de 60 pee d'une charge inorganiquerenforcante ; - (iii) entre 2 et 
w 15 pee d' un agent de couplage ; - (iv) entre 4 et 12 pee d'un compose bismale'imide. Cette bande de roulement presente, apres rodage 
Q mecanique du pneumatique la comportant, un gradient de rigidite radialement croissant de la surface vers rinterieur de la bande de 
^ roulement, conferant au pneumatique un compromis de proprietes adherence-comportement ameliore. Utilisation d'une telle bande 
^ de roulement pour la fabrication ou le rechapage de pneumatiques. Pneumatiques comportant une telle bande de roulement. 
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La presente invention est relative aux bandes de roulement des pneumatiques et aux 
compositions de caoutchouc utilisees pour la fabrication de telles bandes de roulement. 

Elle se rapporte plus particulierement aux bandes de roulement des pneumatiques k faible 
resistance au roulement, renforcees majoritairement de charges inorganiques, ces bandes de 
roulement etant destinees en particulier k des pneumatiques 6quipant des vehicules tels que 
motos, voitures de tourisme, camionnettes ou Poids-lourd. 

Depuis que les economies de carburant et la necessity de prot£ger l'environnement sont 
devenues une priorite, il.s'est aver6 necessaire de produire des pneumatiques ayant k la fois 
une resistance au roulement reduite et une resistance &ev6e k l'usure. Ceci a ete rendu 
possible grace notamment a la d6couverte de nouvelles compositions de caoutchouc 
renforcees de charges inorganiques specifiques qualifiees de n renfor9antes", capables de 
rivaliser, du point de vue renfor9ant, avec le noir de carbone conventionnel et offrant en outre 
a ces compositions une faible hysterese, synonyme d'une plus basse resistance au roulement 
pour les bandes de roulement de pneumatiques les comportant. De telles compositions a base 
de charges inorganiques renfo^antes du type siliceuses ou alumineuses ont par exemple ete 
decrites dans les brevets ou demandes de brevet EP-A-0 501 227, EP-A-0 735 088, EP-A-0 
810 258, EP-A-0 881 252, WO99/02590, WO99/02601, WO99/02602, W099/28376, 
WO00/05300, WO00/05301, WO 01/96442, WO 02/30939, WO 02/31041, WO 02/083782: 

Mais, idSalement, une bande de roulement de pneumatique doit obeir a d'autres exigences 
techniques, pour certaines antinomiques, posseder en particulier une adherence elevee tant sur 
sol sec que sur sol mouille, enneige ou verglace, tout en offrant au pneumatique un tres bon 
niveau de comportement routier ("handling") sur vehicule automobile, en particulier une 
poussee de derive ("drift thrust" ou "cornering") 61evee. 

Pour am£liorer le comportement routier, on le sait, une rigidity sup6rieure de la bande de 
roulement est souhaitable, cette rigidification pouvant etre obtenue par exemple en 
augmentant le taux de charge renfor9ante ou en incorporant certaines r^sines renfor^antes 
dans les compositions de caoutchouc constitutiyes de ces bandes de roulement. 

Toutefois, une telle rigidification de la bande de roulement, tout au moins pour sa partie 
superficielie qui est au contact du sol lors du roulage du pneumatique, penalise de maniere 
connue, le plus souvent de maniere redhibitoire, les propridtes d'adherence sur un sol mouille, 
enneige ou verglace. 

C'est la raison pour laquelle, pour satisfaire a ces deux exigences contradictoires que sont 
comportement routier et adherence, on a essentiellement propose jusqu'ici d'utiliser des 
bandes de roulement composites (i.e., hybrides), formees par deux couches radialement 
superposees ("cap-base structure"), de rigidit6s difKrentes, constituees de deux compositions 
de caoutchouc de formulations differentes : la couche radialement externe, au contact de la 
route, est constitute de la composition la plus souple, pour satisfaire aux exigences 

COPIE DE CONFIRMATION 
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d'adherence ; la couche radialement interne est constitute de la composition la plus rigide, 
pour satisfaire aux exigences de comportement routier. 

Une telle solution prtsente toutefois de nombreux inconvtnients : 

tout d'abord, la fabrication d'une bande de roulement composite est par definition plus 
complexe et done plus couteuse que celle d'une bande de roulement conventionnelle, 
necessitant en particulier l'emploi de machines complexes de coextrusion ; 

lors de la fabrication, apres dtcoupe de la bande' de roulement aux bonnes dimensions 
en sortie de boudineuse, il est de surcroit ntcessaire de gerer des chutes de materiaux de 
natures differentes, ce qui augmente encore sensiblement les couts de production ; 

enfin, et ce n'est pas la le moindre inconvenient, une fois uste la partie radialement 
exteme (souple) de la bande de roulement, e'est la partie initialement interne de la bande de 
roulement qui vient au contact de la route : on retrouve alors, bien entendu, les inconvtnients 
d'une bande de roulement trop rigide, avec des performances non satisfaisarites du point de 
vue du compromis technique initialement vise. 

Or, les Demanderesses ont decouvert lors de leurs recherches qu'une composition de 
caoutchouc sptcifique, a base d'un taux elevt de charge inorganique renfor9ante et d'un 
compose bismaleimide, permet d'obtenir, grace a un phtnomtne inattendu "d'auto- 
accommodation", une bande de roulement prtsentant un veritable gradient de rigidite, 
radialement croissant de la surface vers l'inttrieur de la bande de roulement. Ce gradient de 
rigidity est obtenu non seulement de maniere simple et economique, mais encore perenne, 
permettant ainsi de maintenir a un trts haut niveau le compromis entre adherence et 
comportement routier des pneumatiques, tout au long de la duree de vie de ces derniers. 

En consequence, un premier objet de invention concerne une bande de roulement de 
pneumatique comportant une composition de caoutchouc k base d'au moins (pee = parties en 
poids pour cent parties d'tlastomere) : 

- (i) un tlastomere dienique ; ■ 

- (ii) plus de 60 pee d'une charge inorganique renfor?ante ; 

- (iii) entre 2 et 15 pee d'un agent de couplage ; 

- (iv) entre 4 et 12 pee d'un compost bismaleimide. 

Les composts bismaleimide sont bien connus de l'homme du metier pour leur capacity a 
former, par polymerisation, un rtseau rtsine renfor9ant tridimensionnel. (ci-apres "reseau 
bismaltimide") lors d'une operation de cuisson. lis ont 6t6 utilises dans des compositions de 
caoutchouc, notamment pour pneumatiques, pour des applications aussi variees qu'adhesion, 
renforcement, resistance au dechirement, vulcanisation. Pour une description detaillee de ces 
composes, de leurs procedes d'obtention ou de leurs diverses applications, notamment en 
caoutchouterie pneumatique, on pourra se reporter aux documents suivants : FR-A-1 257 913, 
FR-A-2 611 209, EP-A-0 345 825, EP-A-0 410 152, EP-A-0 475 222, EP-A-0 536 701, EP- 
A-0 564 966, EP-A-1 083 199, US-A-2 289 504, US-A-3 219 091, US-A-4 803 250, US-A-4 
818 601, US-A-5 109 055, US-A-5 153 248, US-A-5 262 488, US-A-5 300 585, US-A-5 985 
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963, demandes japonaises publiees sous les Nos JP1989/62338, JP1989/278543, 
JP1991/54235. 

Toutefois, a la connaissance des Demanderesses, aucun document de l'6tat de la technique ne 
• decrit l'utilisation en bande de roulement de pneumatique, dans les proportions ici enseignees 
(entre 4 et 12 pee), d'un compost bismaleimide en combinaison avec un taux aussi elev6 (plus 
de 60 pee, de preference plus de 70 pee) d'une charge inorganique renfor9ante telle que silice. 
Les connaissances de l'homme du m&ier, accumulees essentiellement dans le domaine des 
compositions de caoutchouc chargees majoritairement de noir de carbone, Teloignaient au 
contraire d'une telle utilisation, en raison d'un pouvoir rigidifiant, pour ce type de composes 
bismaleimide, juge r^dhibitoire vis-a-vis notamment des propriety d'adherence mentionn^es 
supra. Pour illustrer ce prejuge, on se reportera par exemple a la demande EPA-1 083 199 
precitee dont les exemples de realisation sont limits k des taux de composes bismaleimide 
compris dans un domaine de 1 a 4 pee, ceci quel que soit le type de charge renfor9ante 
employee. 

L'invention a egalement pour objet l'utilisation d'une telle bande de roulement pour la 
fabrication de pneumatiques neufs ou le rechapage de pneumatiques usages. La bande de 
roulement conforme k invention est particuli&rement adapt6e aux pneumatiques destines a 
6quiper des vehicules de tourisme, vehicules 4x4 (a 4 roues motrices), motos, camionnettes, 
"Poids-lourd" (i.e., metro, bus, engins de transport routier, vehicules hors-la-route). 

L'invention a egalement pour objet ces pneumatiques eux-memes lorsqu'ils comportent une 
bande de roulement conforme a l'invention. Elle concerne en particulier les pneumatiques du 
type "hiver" destines aux routes enneigees ou verglacees. 

L'invention a aussi pour objet un procede pour preparer une bande de roulement de 
pneumatique pr6sentant, apres cuisson et rodage mecanique du pneumatique la comportant, 
un gradient de rigidite radialement croissant de la surface vers l'interieur de la bande de 
roulement, ce procede &ant caracteris£ en ce qu'il- comporte les 6tapes suivantes : 

incorporer a un elastom^re dienique, dans un m£langeur, au cours d'une premiere 
&ape dite "non-productive" : 

plus de 60 pee d'une charge inorganique renfor9ante ; 
• entre 2 et 15 pee d'un agent de couplage ; 

entre 4 et 12 pee d'un compose bismaleimide, 
en malaxant thermomecaniquement le tQut, en une ou plusieurs fois, jusqu'a 
atteindre une temperature maximale comprise entre 130°C et 200°C ; 
refroidir l'ensemble k une temperature inferieure a 1 00°C ; 
incorporer ensuite, au cours d'une seconde etape dite "productive" ; 

un systeme de vulcanisation ; 
malaxer le tout jusqu'a une temperature maximale inferieure a 1 20°C ; 
extruder ou calandrer la composition de caoutchouc ainsi obtenue, sous la forme 
d'une bande de roulement de pneumatique. 

L'invention ainsi que ses avantages seront aisement compris a la lumiere de la description et 
des exemples qui suivent 
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Les bandes de roulement et compositions de caoutchouc constitutives de ces bandes de 
roulement sont caracterisees ou testees comme indique ci-apres. 

H. DureteShoreA 

La durete Shore A des compositions apres cuisson est appreciee conformement a la norme 
ASTMD 2240-86. 

1-2. Essais de traction 

Les essais de traction permettent de determiner les contraintes d'Slasticitf et les proprietes k la 
rupture, aprds cuisson. Sauf indication diff&rente, ils sont effectues conformement k la honne 
fran?aise NF T 46-002 de septembre 1988. On mesure en seconde Elongation (i.e., apres un 
cycle d' accommodation au taux d'extension prevu pour la mesure elle-meme) les modules 
secants nominaux (ou contraintes apparentes, en MPa) k 10% d'allongement (notes MA10), 
100% d'allongement (notes MA100) et 300% d'allongement (notes MA300). • 

On mesure aussi le module secant nominal a 10% d'allongement, apr&s une accommodation 
de 15% (i.e., une extension a 15% suivie d'un relachement a 0%) au lieu de 10% comme 
precedemment pour le module MA10. Ce module dit "accommodS" est note MA10 Ac . Toutes 
ces mesures de traction sont effectuees dans les conditions normales de temperature et 
d'hygrometrie (23±2°C et 50±5% d'humidit6 relative, selon norme fran9aise NF T 40-101 de 
d6cembre 1979), 

1-3. Accommodation mecanique 

Par "accommodation mecanique", on entend un simple rodage du pneumatique par lequel sa 
bande de roulement est mise en contact avec le sol au cours d'un roulage, c'est-£-dire en 
conditions de travail, pendant quelques dizaines de secondes ou quelques minutes au plus. 
Cette operation de rodage peut etre conduite sur une machine de roulage automatique ou 
directement sur un vehicule automobile ; elle peut etre realist de difiKrentes manieres, par 
exemple par un simple roulage en ligne droite de quelques dizaines ou centaines de metres, 
par un freinage longitudinal ou encore par une mise en derive du pneumatique (virages), 
1'essentiel 6tant de commencer a faire "travailler 1 ' la bande de roulement dans des conditions 
d'usage normales. 

A titre d'exemple, une telle accommodation mecanique peut Stre rdalis6e par un rodage dit 
"standard" consistant en un simple roulage en ligne droite sur une longueur de 400 metres k 
une. vitesse de 60 km/h, sur un v6hicule automobile determine, sans derive ni carrossage 
impose au pneumatique, suivi d'un freinage longitudinal modere (distance de freinage de 30 a 
40 metres) pour stopper le vehicule. Ce rodage standard est en outre realise sous des 
conditions normales de pression (celles preconisees par le constructeur du vehicule utilise) et 
de charge (1 seule personne a bord du vehicule). 
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Les bandes de roulement selon l'invention sont formees, au moins en partie, d'une 
composition de caoutchouc a base d'au moins : (i) un (au moins un) elastomere dienique ; (ii) 
une quantity minimale (plus de 60 pee) d'une (au moins une) charge inorganique a titre de 
charge renforfante ; (iii) un (au moins un) agent de couplage (entre 2 et 15 pee) assurant la 
liaison entre la charge inorganique renforfante et cet elastomere dienique ; (iv) un (au moins 
un) compose bismaleimide (entre 4 et 12 pee). 

Bien entendu, par l'expression composition "a base de", il faut entendre une composition 
comportant le melange et/ou le produit de reaction in situ dss differents constituants utilises, 
certains de ces constituants de base (par exemple la charge inorganique renfo^ante, l'agent de 
couplage, le compose bismaleimide) etant susceptibles de, ou destines a reagir entre eux, au 
moins en partie, lors des diff6rentes phases de fabrication des bandes de roulement, eri. 
particulier au cours de leur vulcanisation ou cuisson. 

Dans la presente description, sauf indication expresse differente, tous les pourcentages (%) 
indiques sont des % en masse. 

II- 1. Elastomere dienique 

Par elastomere ou caoutchouc "dienique", on entend de mantere generale un elastomere issu 
au moins en partie (i.e. un homopolymere ou un copolymere) de monomeres dienes 
(monomeres porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjuguees ou non). Par 
elastomere dienique "essentiellement insature", on entend ici un elastomere dienique issu au 
moins en partie de monomeres dienes conjugues, ayant un taux de motifs ou unites d'origine 
dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 15%.(% en moles). C'est ainsi, par exemple, 
que des elastomeres dieniques tels que les caoutchoucs butyle ou les copolym£res de dienes et 
d'alpha-olefines type EPDM n'entrent pas dans cette definition et peuvent etre qualifies au 
contraire d'elastomeres dieniques "essentiellement satures" (taux de motifs d'origine dienique 
faible ou tres faible, toujours inferieur a 15%). Dans la categorie des elastomeres dieniques 
"essentiellement insatures", on entend en particulier par elastomere dienique "fortement 
insature" un elastomere dienique ayant un taux de motifs d'origine dienique (dienes 
conjugues) qui est superieur a 50%. 

Ces definitions generates etant donnees, Thomme du metier du pneumatique comprendra que 
la presente invention est en premier lieu mise en oeuvre avec des elastomeres dieniques 
fortement insatures, en particulier avec : 

(a) - tout homopolymere obtenu par polymerisation d'un monomere diene .conjugue ayant 
de 4 a 12 atomes de carbone ; 

(b) - tout copolymere obtenu par copolymerisation d'un ou plusieurs dienes conjugues entre 
eux ou avec un ou plusieurs composes vinyle aromatique ayant de 8 k 20 atomes de 
carbone. 
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A titre de dienes conjugues conviennent notamment le butadiene- 1,3, le 2-methyl-l,3- 
butadtene, les 2,3 -di-alkyl(Ci-C 5 )- 1,3 -butadienes tels que par exemple le 2,3-dimethyl-l,3- 
butadiene, le 2,3-diethyl-l,3-butaditee, le 2-m6thyl-3-ethyl-l,3-butadiene, le 2-m6thyl-3- 
isopropyl-l,3-butadiene, un aryl-l,3-butadiene, le 1,3-pentadiene, le 2,4-hexadi£ne. A titre de 
composes vinyle-aromatiques ' conviennent par exemple le styrene, Tortho-, m£ta-, para- 
methylstyrene, le melange commercial "vinyle-tolu^ne", le para-tertiobutylstyrene, les 
methoxystyrenes, les chlorostyr6nes, le vinylmesitylene, le divinylbenzene, le 
vinylnaphtalene. 

Les copolymeres peuvent contenir entre 99% et 20% en poids d'unit^s dieniques et entre 1% 
et 80% en poids d'unit^s vinyle-aromatiques. Les elastom^res peuvent avoir toute 
microstructure qui est fonction des conditions de polymerisation utilisees, notamment de la 
presence ou non d'un agent modifiant et/ou randomisant et des quantites d'agent modifiant 
et/ou randomisant employees. Les elastomSres peuvent etre par exemple a blocs, statistiques, 
sequences, microsequences, et etre prepares en dispersion ou en solution ; ils peuvent etre 
couples et/ou etoites ou encore fonctionnalises avec un agent de couplage ,et/ou d'etoilage ou 
de fonctionnalisation. 

A titre preferentiel conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une teneur en 
unites -1,2 comprise entre 4% et 80% ou ceux ayant une teneur en cis-1,4 superieure & 80%, 
les polyisoprenes, les copolymeres de butadiene-styrene et en. particulier ceux ayant une 
teneur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement entre 20% et 
40%, une teneur en liaisons -1,2 de la partie butadienique comprise entre 4% et 65% , une 
teneur en liaisons trans-1,4 comprise entre 20% et 80%, les copolymeres de butadiene- 
isopr£ne et notamment ceux ayant une teneur en isoprene comprise entre 5%"et 90% en poids 
et une temperature de transition vitreuse (notee "Tg" - mesuree selon norme ASTM D3418- 
82) de -40°C a -80°C, les copolymeres isoprene-styrene et notamment ceux ayant une teneur 
en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et une Tg comprise entre -25°C et -50°C. Dans 
le cas des copolymeres de butadiene-styrdne-isoprdne conviennent notamment ceux ayant une 
teneur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement comprise entre 
10% et 40%, une teneur en isoprene comprise entre 15% et 60% en poids et plus 
particulierement entre 20% et 50%, une teneur en butadiene comprise entre 5% et 50% en 
poids et plus particulierement comprise entre 20% et 40%, une teneur en unites -1,2 de la 
partie butadi6nique comprise entre 4% et 85%, une teneur en unites trans -1,4 de la partie 
butadienique comprise entre 6% et 80%, une teneur en. unites -1,2 plus r3,4 de la partie 
isoprenique comprise entre 5% et 70% et une teneur en unites trans -1,4 de la partie 
isoprenique comprise entre 10% et 50%, et plus generalement tout copolymere butadiene- 
styrene-isoprtoe ayant une Tg comprise entre -20°C et -70°C. 

En resume, de maniere particulierement pref&rentielle, l'elastomere dtenique de la 
composition utilisee dans la bande de roulement conforme a l'invention est choisi dans le 
groupe des elastomeres dieniques fortement insatures constitu£ par les polybutadienes (BR), 
les polyisoprenes de synthese (IR), le caoutchouc naturel (NR), les copolymeres de butadiene, 
les copolymeres d'isopr&ie et les melanges de ces Elastomeres. De tels copolymeres sont plus 
preferentiellement choisis dans le groupe constitue par les copolymeres de butadiene-styrene 
(SBR), les copolymeres d'isoprene-butadiene (BIR), les copolymeres d'isopr6ne-styr6ne 
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(SIR), les copolymeres d'isoprene-butadiene-styrene (SBIR) et les melanges de tels 
copolymeres. 

La bande de roulement conforme a l'invention est preferentiellement destinee k un 
pneumatique pour vehicule tourisme. Dans un tel cas, l'elastomere di&iique est de preference 
un copolymere SBR, en particulier un SBR prepare en solution, utilise de preference en 
melange avec un polybutadiene ; plus preferentiellement, le SBR a une teneur en styrene 
comprise entre 20% et 30% en poids, une teneur en liaisons vinyliques de la partie 
butadi&iique comprise entre 15% et 65%, une teneur en liaisons trans- 1,4 comprise entre 
15% et 75% et une Tg comprise entre -20°C et -55°C, et le polybutadiene poss£de plus de 
90% de liaisons cis- 1 ,4. 



Les compositions des bandes de roulement de l'invention peuvent contenir un seul elastomere 
dtenique ou un melange de plusieurs elastomeres dieniques, le ou les 61astom6res dieniques 
pouvant etre utilises en association avec tout type d'61astom6re synth&ique autre que 
dienique, voire avec des polymeres autres que des elastomeres, par exemple des polymeres 
thermoplastiques. 

II-2. Charge inorganique renforcante 

Par "charge inorganique renfor9ante", on entend de maniere connue toute charge inorganique 
ou min6rale, quelles que soient sa couleur et son origine (naturelle ou de synthese), encore 
appelee charge "blanche" ou parfois charge "claire" par opposition au noir de carbone, 
capable de renforcer a elle seule, sans autre moyen qu'un agent de couplage intermediate, 
une composition de caoutchouc destinee a la fabrication d'une bande de roulement de 
pneumatiques, en d'autres termes apte a remplacer, dans sa fonction de renforcement, un noir 
de carbone conventionnel de grade pneumatique (pour bande de roulement); 

Prdfcrentiellement, la charge inorganique renfor9ante est une charge du type siliceuse (par 
exemple silice) ou alumineuse (par exemple alumine), ou'un melange de ces deux types de 
charges. 

La silice (SiC>2) utilisee peut etre toute silice renfo^ante connue de Thomme du metier, 
notamment toute silice pr6cipit6e ou pyrogenee presentant une surface BET ainsi qu'une 
surface specifique CTAB toutes deux inferieures k 450 m 2 /g, de preference de 30 k 400 m 2 /g. 
Les silices precipices hautement dispersibles (dites "HDS") sont pr^ferees, en particulier 
lorsque l'invention est mise en ceuvre pour la fabrication de pneumatiques prdsentant une 
faible resistance au roulement ; par silice hautement dispersible, on entend de maniere connue 
toute silice ayant une aptitude importante k la desagglomeration et k la dispersion dans une 
matrice elastomerique, observable de maniere connue par microscopie electronique ou 
optique, sur coupes fines. Comme exemples de telles silices HDS pr^ferentielles, on peut 
citer les silices Ultrasil 7000 et Ultrasil 7005 de la societe Degussa, les silices Zeosil 
1165MP, 1135MP et 1115MP de la societe Rhodia, la silice Hi-Sil EZ150G de la society 
PPG, les silices Zeopol 8715, 8745 et 8755 de la Soci&6 Huber, des silices precipitees 
traitSes telles que par exemple les silices "dopees" a l'aluminium dScrites dans la demande 
EP-A-0735088precit6e. 
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L'alumine (A1 2 0 3 ) renfor9ante utilisee preferentiellement est une alumine hautement 
dispersible ayant une surface BET allant de 30 a 400 m 2 /g, plus preferentiellement entre 60 et 
250 m7g, une taille moyenne de particules au plus egale & 500 nm, plus preferentiellement au 
plus egale a 200 run, telle que decrite dans la demande EP-A-0 810 258 pretitee. Comme 
exemples de telles alumines renfor9antes, on peut citer notamment les alumines "Baikalox" 
"A125" ou "CR125" (societe Baikowski), "AJPA-IOORDX" (societe Condea), "Aluminoxid 
C" (societe Degussa) ou "AKP-G015 n (Sumitomo Chemicals). On peut aussi mettre en ceuvre 
l'invention en utilisant comme charge inorganique renfor9ante les (oxyde)hydroxydes 
d'aluminium sp6cifiques tels que decrits dans W099/28376. 

L'etat physique sous lequel peut se presenter la charge inorganique renfor?ante est indifferent, 
que ce soit sous forme de poudre, de microperles, de granules, de pellets, de billes ou toute 
autre forme densiftee appropriSe. 

Bien entendu on entend egalement par charge inorganique renfo^ante des melanges de 
differentes charges inorganiques renfor9antes, en particulier de charges siliceuses et/ou 
alumineuses hautement dispersibles telles que decrites ci-dessus. 

Lorsque les bandes de roulement de l'invention sont destinies a des pneumatiques a faible 
resistance au roulement, la charge inorganique renfor9ante utilisee, en particulier s'il s'agit de 
silice, a de preference une surface BET comprise entre 60 et 250 m 2 /g, plus preferentiellement 
comprise entre 80 et 230 m 2 /g. 

La charge inorganique utilisee a titre de charge renfor9ante doit etre pr&ente k un taux 61eve, 
superieur a 60 pee, de preference superieur a 70 pee, ce qui est une des caracteristiques 
essentielles de l'invention, cette charge inorganique renfor9ante pouvant constituer la totalite 
ou la majorite de la charge renfor9ante totale, dans ce dernier pas associee par exemple a une 
quantite de noir de carbone minoritaire (de preference inferieure & 20 pee, plus 
preferentiellement inferieure a 15 pee). 

L'homme du metier comprendra aisement que le taux optimal sera different selon la nature de 
la charge inorganique renfor9ante utilisee et selon le type de pneumatique concern^, par 
exemple pneumatique pour moto, pour vehicule de tourisme- ou encore pour vehicule 
utilitaire tel que camionnette ou Poids lourd. De mani&re preferentielle, le taux de charge 
inorganique renfor9ante est compris . entre 70 et 120 pee, plus preferentiellement encore 
compris dans un domaine allant de 80 a 1 10 pee environ, par exemple de 80 a 105 pee dans le 
cas particulier de bandes de roulement pour pneumatiques tourisme. 

De preference, dans la bande de roulement conforme a l'invention, la charge inorganique 
renfor9ante constitue plus de 80% en poids de la charge renfor9ante totale, plus 
preferentiellement plus de 90% en poids (voire la totalite) de cette charge renfo^ante totale. 
On pourra toutefois, sans affecter de maniere notable l'effet technique vise, utiliser une faible 
quantite de noir de carbone, de preference inferieure a 20%, plus preferentiellement encore 
inferieure a 10% en poids par rapport a la quantite de charge renfor9ante totale. 
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Le noir de carbone, s'il est utilise, est de pr6f<§rence present a un taux compris entre 2 et 
15 pee, plus preferentiellement entre 4 et 12 pee. II est notamment utilisable comme simple 
agent de pigmentation noir, ou encore pour prot6ger la bande de roulement de differentes 
. sources de vieillissement atmospherique tel que ozone, oxydation, rayonnement UV. On sait 
d'autre part que certains additifs de caoutchouterie, en particulier certains, agents de couplage, 
sont disponibles sous une forme supportee par du noir de carbone, l'utilisation de tels additifs 
impliquant done incorporation, en faible proportion, de noir de carbone. Comme noirs de 
carbone conviennent tous les noirs de carbone, notamment les noirs du type HAF, ISAF, 
SAF, conventionnellement utilises dans les pneumatiques et particulierement dans les bandes 
de roulement de ces pneumatiques ; a titre d'exemples non limitatifs de tels noirs, on peut 
citer les noirs Nl 15, N134, N234, N339, N347, N375. 

Dans le present expose, la surface specifique ("aire massique") BET est determinee de 
maniere connue, par adsorption de gaz k l'aide de la m&hode de Brunauer-Emmett-Teller 
decrite dans "The Journal of the American Chemical Society" Vol. 60, page 309, fevrier 1938, 
plus precisement selon la norme fra^aise NF ISO 9277. de decembre 1996 [methode 
volumetrique multipoints (5 points) - gaz: azote - ddgazage: lheure k 160°C - domaine de 
pression relative p/po : 0.05 a 0.17]. La surface specifique CTAB est la surface externe 
d&erminee selon la norme fran9aise NF T 45-007 de novembre 1987 (methode B). 

Enfin, a titre de charge equivalente dune telle charge inorganique renforfante, pourrait etre 
utilisee une charge renfor9ante du type organique, notamment un noir de carbone, recouvert 
au moins en partie d'une couche inorganique (par exemple, une couche de silice), necessitant 
quant a elle l'utilisation d'un agent de couplage pour assurer la liaison avec l'elastomere. 

II-3. Agent de couplage 

De maniere connue, en presence d'une charge inorganique renforfante, il est n6cessaire 
d'utiliser un agent de couplage ou agent de liaison dont la fonction est d'assurer une 
connexion suffisante, de nature chimique et/ou physique, entre la charge inorganique (surface 
de ses particules) et l'elastomere dienique. 

Un tel agent de couplage, par consequent au moins bifonctionnel, a par exemple comme 
formule generate simplifiee M Y-T-X", dans laquelle: 

Y represente un groupe fonctionnel (fonction "Y") qui est capable de se lier 
physiquement et/ou chimiquement a la charge inorganique, une telle liaison pouvant 
6tre ^tablie, par exemple, entre un atome de silicium de Tagent de couplage et les 
groupes hydroxyle (OH) de surface de la charge inorganique (par exemple les silanols 
de surface lorsqu'il s'agit de silice) ; 

X reprdsente un groupe fonctionnel (fonction "X") capable de se lier 
physiquement et/ou chimiquement k l'elastomere dtenique, par exemple par 
Tinterrnddiaire d'un atome de soufre ; 

T represente un groupe divalent permettant de relier Y et X. 
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Les agents de couplage ne doivent en particulier pas etre confondus avec de simples agents de 
recouvrement de charge inorganique qui de maniere connue peuvent comporter la fonction Y 
active vis-a-vis de la charge inorganique mais sont depourvus de la fonction X active vis-a- 
vis de r&astomere. 

Des agents de couplage (silice/£lastom6re dienique), d'efficacitS variable, ont ete decrits dans 
un trfes grand nombre de documents et sont bien connus de l'homme du metier. On peut 
utiliser tout agent de couplage susceptible d'assurer efficacement, dans les compositions de. 
caoutchouc dienique utilisables pour la fabrication de bandes de roulement de pneumatiques, 
la liaison entre une charge inorganique renfor9ante telle que silice et un 61astomere dienique, 
en particulier des organosilanes ou des polyorganosiloxanes polyfonctionnels porteurs des 
fonctions X et Y. 

On utilise notamment des silanes polysulfures, dits "sym&riques" ou "asymetriques" selon 
leur structure particultere, tels que decrits par exemple dans les brevets ou demandes de 
brevet FR 2 149 339, FR 2 206 330, US 3 842 1 1 1, US 3 873 489, US 3 978 103, US 3 997 
581, US 4 002 594, US 4 072 701, US 4 129 585, US 5 580 919, US 5 583 245, US 5 650 
457, US 5 663 358, US 5 663 395, US 5 663 396, US 5 674 932, US 5 675 014, US 5 684 
17l] US 5 684 172, US 5 696 197, US 5 708 053, US 5 892 085, EP 1 043 357, WO 
02/083782. 

Conviennent en particulier pour la mise en oeuvre- de l'invention, sans que la definition ci- 
apres soit limitative, des silanes polysulfures dits ^ymetriques" repondant k la foimule 
generate (I) suivante: 

(I) Z-A-Sn-A-Z , dans laquelle: 

- n est un entier de 2 a 8 (de preference de 2 a 5) ; 

- A est un radical hydrocarbone divalent (de preference des groupements alkylene en 
Ci-Cis ou des groupements arylene en C6-C12, plus particuliferement des alkylenes en 
C 1 -C 1 0, notamment en C 1 -C4, en particulier le propylene) ; 

- Z repond a Tune des formules ci-apres: 

R>1 R1 R2 

— Si— R1 ; — Si— R2 ; — Si— R 2 , 
R2 R2 R2 

dans lesquelles: 

- les radicaux R 1 , substitues ou non substitues, identiques ou differents entre eux, 
repr^sentent un groupe alkyle en Cj-Cig, cycloalkyle en C 5 -Ci 8 ou aryle en C 6 -Ci 8 (de 
preference des groupes alkyle en Ci-C 6 , cyclohexyle ou phenyle, notamment des 
groupes alkyle en C1-C4, plus particuli^rement le methyle et/ou l^thyle). 

- les radicaux R 2 , substitues ou non substitues, identiques ou differents entre eux, 
represented un groupe alkoxyle en Ci-Ci 8 ou cycloalkoxyle en C 5 -C| 8 (de preference 
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un groupe choisi parmi alkoxyles en Ci-Cs et cycloalkoxyles en Cs-Cg, plus 
preferentiellement encore un groupe choisi parmi alkoxyles en C1-C4, en particulier 
methoxyle et 6thoxyle). 

Dans le cas d'un melange d'alkoxysilanes polysulfures repondant a la formule (I) ci-dessus, 
notamment des melanges usuels disponibles commercialement, la valeur moyenne des M n ,! est 
un nombre fractionnaire de preference compris entre 2 et 5, plus preferentiellement proche de 
4. Mais l'invention peut etre aussi avantageusement mise en ceuvre par exemple avec des 
alkoxysilanes disulfur^s (n = 2). 

A titre d'exemples de silanes polysulfures, on citera plus particulierement les polysulfures 
(notamment disulfides, trisulfures ou tetrasulfures) de bis-(alkoxyl(Ci-C4)-alkyl(Ci-C4)silyl- 
alkyl(Ci-C4)), comme par exemple les polysulfures de bis(3-trimethoxysilylpropyl) ou de 
bis(3-triethoxysilylpropyl). Parmi ces composes, on utilise en particulier le t&rasulfure de 
bis(3-triethoxysilylpropyl), en abrege TESPT, de formule [(C^sOfcSiCCHbfc&fe ou le 
disulfure de bis-(triethoxysilylpropyle), en abrege TESPD, de formule [(C 2 H 5 0)3Si(CH2)3S]2. 

Le TESPD est commercialise par exemple par la societe Degussa sous la denomination Si75 
(sous forme d'un melange de disulfure - a 75% en poids - et de polysulfures), ou encore par la 
societe Witco sous la denomination Silquest A1589. Le TESPT est commercialise par 
exemple par la societe Degussa sous la denomination Si69 (ou X50S lorsqu'il est supporte a 
50% en poids sur du noir de carbone), ou encore par la societe Osi Specialties sous la 
denomination Silquest A1289 (dans les deux cas, melange commercial de polysulfures avec 
une valeur moyenne pour n qui est proche de 4). 

On citera egalement comme agent de couplage avantageux les polysulfures (notamment 
disulfides, trisulfures ou tetrasulfures) de bis-(monoalkoxyl(CrC4)-dialkyl(Cr 
C 4 )silylpropyl), plus particulierement le tetrasulfure de bis-monoethoxydimethylsilylpropyl 
tel que decrit dans la demande WO 02/083782 precise. 

A titre d'exemples d'agents de couplage autres que les alkoxysilanes polysulfures precites, on 
citera notamment des polyorganosiloxanes bifonctionnels tels que decrits par exemple dans 
les demandes WO99/02602 ou WO 01/96442 precitees, ou encore les polysulfures 
d'hydroxysilane tels que decrits dans les demandes WO 02/30939 et WO 02/31041 pr6citees. 

Dans les bandes de roulement conformes a l'invention, la teneur en agent de couplage est 
preferentiellement comprise entre 4 et 12 pee, plus preferentiellement entre 3 et 8 pee. Mais il 
est en general souhaitable d'en utiliser le moins possible. Par rapport au poids de charge 
inorganique renfor9ante, le taux d'agent de couplage represente typiquement entre 0,5 et 15% 
en poids par rapport k la quantite de charge inorganique renfor9ante. Dans le cas par exemple 
de bandes de roulement de pneumatiques pour vehicules tourisme, Tagent de couplage est 
utilise a un taux preferentiel' inferieur a 12%, voire meme inferieur a 10% en poids par 
rapport a cette quantite de charge inorganique renfor9ante. 

L'agent de couplage pourrait etre prealablement greffe (via la fonction "X") sur l'eiastomere 
dienique de la composition de l'invention, l ! elastom£re ainsi fonctionnalise ou "precoupie" 
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comportant alors la fonction "Y" libre pour la charge inorganique renfor9ante. L'agent de 
couplage pourrait egalement etre prealablement greffe (via la fonction "Y") sur la charge 
inorganique renfor9ante, la charge ainsi "precouplee" pouvant ensuite etre li& k Mastom&e 
dienique par Tintermediaire de la fonction libre "X". On preftre toutefois, notamment pour 
des raisons de meilleure mise en oeuvre des compositions a 1'etat cru, utihser l'agent de 
couplage soit grefK sur la charge inorganique renfor9ante, soit k l'6tat libre (i.e., non grefiK). 

A l'agent de couplage peut 6tre eventuellement assocte un "activateur de couplage" approprte, 
c'est-i-dire un corps (compose unique ou association de composes) qui, m61ang6 avec cet 
agent de couplage, augmente l'efficacite de ce dernier. Des activateurs de couplage 
d'alkoxysilanes polysulfures ont par exemple ete decrits dans les demandes internationales 
WO00/05300 et WOOO/05301 precitees, consistant en l'association d'une guanidine 
substitute, en particulier la N,N'-diphenylguanidine (en abreg6 "DPG"), avec une famine ou 
un dithiophospate de zinc. La presence de ces activateurs de couplage permettra par exemple 
de maintenir le taux d'agent de couplage a un niveau prefgrentiel inferieur a 10%, voire meme 
inferieur k 8% en poids par rapport a la quantite de charge inorganique renfo^ante, ou encore 
de reduire le taux de charge inorganique renfor9ante en raison du couplage am61ior6 avec 
Mastomere dienique. 

II-4. Compost bismaleimide 

Les compositions de caoutchouc des bandes de roulement de 1'invention contiennent au 
moins, k un taux compris entre 4 et 12 pee, un compose bismaleimide destine k former in 
situ, apres cuisson (vulcanisation) de la bande de roulement, un reseau rtsine tridimensionnel 
qui vient se superposer, s'inteipenetrer avec le reseau (charge inorganique/elastomere) d'une 
part, avec le rtseau (elastomere/soufre) d'autre part (si l'agent de reticulation est le soufre). 

L'invention est de preference mise en ceuvre avec des composes bismaleimide repondant k la 
formule gtntrale : 




dans laquelle R est un radical hydrocarbone, aromatique ou aliphatique, cyclique ou 
acyclique, substitut ou non substitue, un tel radical pouvant comporter un het&oatome choisi 
parmi 0, N et S ; ce radical R comporte de preference de 2 a 24 atbmes de carbone. 

Une telle definition inclut par exemple les N,N'-(6thylene)-bismaleimides, les N,N'-(hexa- 
methylene)-bismaleimides, les N,N'-(dodecam6thylene)-bismaleimides, les N,N'-(2,2,4-tri- 
m^thyl-hexamethylene)-bismal^imides, les N,N f -(oxy-dipropyl^ne)-bismaleimides, les N,N'- 
(amino-di-propytene)-bismaleimides, les N 3 N'-(l,3-cyclohexylene)-bismal6imides, les N,N'- 
(l,4-cyclo-hexylene)-bismaldimides, les . N,N'-(methyl^ne-l,4-dicyclohexylene)-bis- 
maleimides, les N^^a^'-dim^thyl^^'-biphenyl^-bisrrialeimides, les N,N'-(m- 



6/7/2007, EAST Version: 2.1.0.14 



WO 03/066722 



PCT/EP03/01126 



- 13 - 

phenylene)-bismaleimides, les N,N , -(p-phenylene)-bismaleimides J les N,N'-(o-phenyl£ne)- 
bismaldimides, les N,N-(1 ,3-naphtylene)-bismaIeimides, les N,N'-(1 ,4-naphtylene)- 
bismaleimides, les N,N-(1 ,5-naphtylene)-bismaleimides, les N,N*-(4,6-dimethyl- 1 ,3- 
phenyl£ne)-bismal£imides, les N,N , -(2,4-toluylene)-bismaleimides, les N,N'-(2,6-toluylene)- 
bismaleimides, les N,N'-(methylene-di-p-phenyl6ne)-bismal6imides J les N,N'-(oxy-di- 
propylene)-bismaleimides, les N,N , -(oxy-di-p-phenylene)-bismal^imides, les N,N'-(4,4'-di- 
ph6nylm6thane)-bismal6imides, les N 3 N'-(4,4 r -diphenylether)-bismaleimides } les N,N'-(4,4'- 
diphenylsulfone)-bismaleimides, les N,N , -(4,4'-diphenyldithio)-bismaleimides. 

Par compose bismateimide, on entend aussi les composes poly-bismaleimide (polym&res ou 
oligomeres de bismaleimide). 

Les bismaleimides preferentiellement choisies sont la N,N'-(m-phenylene)-bismaleimide (en 
abreg<§ "MPBM") et la N,N'-(4,4 , -diphenylmethane)-bismaleimide (en ahrfg* "DPBM"). 

La quantite de compost bismaleimide peut varier en fonction de la nature de l'elastomSre 
dienique utilise, de la quantity de charge inorgariique renforfante, dans un domaine compris 
entre 4 et 12 pee. En dessous du minima indique, Teffet technique visS n'est pas obtenu, alors 
qu'au dclk du maxima indique, on s'expose a une rigidification trop elevee,- une penalisation 
excessive de Fhysterfese et une augmentation sensible des couts. Une quantity comprise dans 
un domaine de 5 a 10 pee s'est rev61£e bien adaptee, notamment dans le cas de bandes de 
roulement pour pneumatiques tourisme. 

Un initiateur radicalaire (generateur de radicaux libres), par exemple un peroxyde organique, 
pourrait £tre eventuellement ajoute, en tres faible quantite, aux compositions de caoutchouc 
pour activer la formation du reseau resine bismaleimide, lors de leur cuisson. 

H-5. Additifs divers 

Bien entendu, les compositions de caoutchouc des bandes de roulement conformes a 
l'invention comportent egalement tout ou partie des additifs habituellement utilises dans les 
compositions de caoutchouc dienique reticulables au soufre et destinees a la fabrication de 
bandes de roulement, comme par exemple des plastifiants, des pigments, des agents de 
protection du type antioxydants, antiozonants, des agents anti-fatigue, d'autres resines 
renfo^antes, un systeme de reticulation k base soit de soufre, soit de donneurs de soufre et/ou 
de peroxyde, des acc£16rateurs de vulcanisation, des activateurs de vulcanisation, des huiles 
d'extension, etc.. A la charge inorganique renforfante peut etre egalement associee, si besoin. 
est, une charge blanche conventionnelle non renfor9ante, comme par exemple des particules 
d'argile, de bentonite, talc, craie, kaolin, d'oxydes de titane. 

Les compositions de caoutchouc des bandes de roulement de l'invention peuvent egalement 
contenir, en complement des agents de couplage, des agents de recouvrement (comportant par 
exemple la seule fonction Y) de la charge inorganique renforfante ou plus g6n£ralement des 
agents d'aide k la mise en oeuvre susceptibles de mani£re connue, grace a une amelioration de 
la dispersion de la charge inorganique dans la matrice de caoutchouc et a un abaissement de 
la viscosity des compositions, d'ameliorer leur processabilite a 1'etat cru, ces agents, utilises a 
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un taux preferential compris entre 0,5 et 3 pee, etant par exemple des alkylalkoxysilanes 
(notamment des alkyltriethoxysilanes), des polyols, des polyethers (par exemple des 
polyethyteneglycols), des amines primaires, secondaires ou tertiaires, des 
polyorganosiloxanes hydroxyles ou hydrolysables, par exemple des a,co-dihydroxy- 
polyorganosiloxanes (notamment des a,o)-dihydroxypolydimethyl-siloxanes). 

II-6. Fabrication des bandes de roulement 

Les compositions de caoutchouc des bandes de roulement de Tinvention sont fabriquees dans 
des melangeurs appropries, en utilisant deux phases de preparation successives selon une 
procedure generale bieli connue de l'homme du metier : une premiere phase de travail ou 
malaxage thermo-mecanique (parfois qualifiee de phase "non-productive") & haute 
temperature, jusqu'i une temperature maximale comprise entre 130°C et 200°C, de 
preference entre 145°C et 185°C, suivie d'une seconde phase de travail mecanique (parfois 
qualifiee de phase "productive") a plus basse temperature, typiquement inferieure a 120°C, 
par exemple entre 60°C et 100°C, phase de finition au cours de laquelle est incorpore le 
systeme de reticulation ou vulcanisation. 

Le procede conforme a l'invention, pour preparer une bande de roulement de pneumatique 
presentant, apres cuisson et rodage mecanique du pneumatique auquel elle est destinde, un 
gradient de rigidite radialement croissant de la surface vers rinterieur de la bande de 
roulement, comporte les etapes suivantes : 

incorporer a un elastomere dienique, dans un melangeur, au cours d'une premiere 
etape dite "non-productive" : 

plus de 60 pee d'une charge inorganique renfor?ante ; 
• entre 2 et 1 5 pee d'un agent de couplage ; 

entre 4 et 12 pee d'un compose bismaleimide ; 
en malaxant thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs fois, jusqu'a 
atteindre une temperature maximale comprise entre 130°C et 200°C ; 
refroidir l'ensemble a une temperature inferieure a 100°C ; 
incorporer ensuite, au cours d'une seconde.etape diie "productive" : 

un systeme de vulcanisation ; 
malaxer le tout jusqu'a une temperature maximale inferieure a 1 20°C ; 
extruder ou calandrer la composition de caoutchouc ainsi obtenue, sous la forme 
d'une bande de roulement de pneumatique. 

Selon un mode preferentiel, tous les constituants de base des compositions des bandes de 
roulement conformes a l'invention, a l'exception du systeme de vulcanisation et de l'£ventuel 
initiateur radicalaire, a savoir la charge inorganique renfor9ante, Tagent de couplage et le 
compose bismaleimide sont incorpores de maniere intime, par malaxage, a l'elastomere 
dienique au cours de la premiere phase dite non-productive, e'est-i-dire que Ton introduit 
dans le melangeur et que Ton malaxe thermomecaniquement, en une ou plusieurs etapes, au 
moins ces differents constituants de base jusqu'i atteindre la temperature maximale comprise 
entre 130°C et 200°C, de preference comprise entre 145°C et 185°C. Mais tout ou partie du 
compose bismaleimide pourrait etre aussi incorpore au cours de la phase productive. 
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A titre d'exemple, la premiere phase (non-productive) ' est conduite en une seule etape 
thermomecanique au cours de laquelle on introduit, dans un melangeur approprie tel qu'un 
melangeur interne usuel, tous les constituants nfoessaires, les eventuels agents de 
recouvrement ou de mise en oeuvre compiementaires et autres'additifs divers, k l'exception du 
systeme de vulcanisation. Une seconde etape de travail thermomecanique pourrait 6tre 
eventuellement ajoutee, dans ce melangeur interne, par exemple apr&s une etape de 
refroidissement intermediate (de preference k une temperature inferieure a 100°C), dans le 
but de faire subir aux compositions un traitement thermique compiementaire, notamment 
pour am61iorer la dispersion, dans la matrice elastomerique, de la charge inorganique 
renforgante, de 1'agent de couplage et du compost bismaleimide. 

Apr£s refroidissement du melange ainsi obtenu k Tissue de la premiere phase non-productive, 
on incorpore alors a basse temperature le systeme de vulcanisation, dans un melangeur 
externe tel qu'un melangeur k cylindres. Le tout est alors melange (phase productive) pendant 
quelques minutes, par exemple entre 5 et 15 minutes. 

Le systeme de vulcanisation proprement dit est pr6ferentiellement a base de soufre et d'un 
accelerateur primaire de vulcanisation, en particulier d'un acc616rateur du type sulfanamide. A 
ce systeme de vulcanisation viennent s'ajouter, incorpores au cours de la premiere phase non- 
productive et/ou au cours de la phase productive, divers acc&erateurs secondaires ou 
activateurs de vulcanisation connus tels que oxyde de zinc, acide stearique, derives 
guanidiques (en particulier diphenylguanidine). Le taux de soufre est de preference compris 
entre 0,5 et 3,0 pee, celui de Taccelerateur primaire est de preference compris entre 0,5 et 
5,0 pee. 

La composition finale ainsi obtenue est ensuite calandree par exemple sous la forme d'une 
feuille ou d'une plaque, notamment pour une caracterisation au laboratoire, ou encore 
extrudee sous la forme d'un profile de caoutchouc utilisable directement comme bande de 
roulement de pneumatique. 

La vulcanisation (ou cuisson) est conduite de maniere connue k une temperature 
generalement comprise entre 130°C et 200°C, pendant un temps suffisant qui peut varier par 
exemple entre 5 et 90 min en fonction notamment de la temperature de cuisson, du systeme 
de vulcanisation adopts, de la cinetique de vulcanisation de la composition consid6ree et de la 
taille du pneumatique considere. 

Pour r£sumer, dans le procede conforme a l'invention, conformement a l'ensemble des 
indications donn^es prec^demment, on a de preference au moins une, plus prtferentiellement 
toutes les caracteristiques -suivantes qui sont vfrifiees : 

le taux de charge inorganique renfor9ante est superieur k 70 pee ; 

le taux d'agent de couplage est compris entre 4 et 12 pee ; 

le taux de compose bismaleimide est compris entre 5 et 10 pee ; 

la temperature maximale de malaxage thermomecanique est comprise entre 145°C et 

180°C; 

la charge inorganique renfor9ante est une charge siliceuse ou alumineuse ; 
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le taux de noir de carbone est inf&ieur a 20 pee, de pr^fSrence compris entre 2 et 
15 pee ; 

l'agent de couplage au moins bifonctionnel est un organosilane ou un polyorgano- 
siloxane ; 

Le compost bismaleimide est la N,N'-(m-phenylene)-bismaleimide ou la N,N , -(4,4 , -di- 
phenyl-methane)-bismaleimide ; 

1'elastomSre di&iique est un copolymfre de butadiene-styrene (SBR), de preference 
utilise en melange avec un polybutadiene ; 

la charge inorganique renfor9ante reprtsente plus de 80% en poids de la charge 
renfor?ante totale. 

Plus preferentiellement, dans ce procedt, on a au moins une, encore plus preferentiellement 
toutes les caracteristiques suivantes qui sont verifiees: 

le taux de charge inorganique est compris dans un domaine de 80 h 1 10 pee ; 
le taux d'agent de couplage est compris entre 3 et 8 pee ; 
la charge inorganique renfor9ante est de la silice ; 

le taux de noir de carbone est inferieur a 15 pee, de pr6f6rence compris entre 4 et 
12 pee; 

. l'agent de couplage est un organosilane ; 

le compose bismaleimide est la N,N , -(4,4'-diph6nylmethane)bismaleimide ; 
l'elastom£re dienique est un SBR prepare en solution utilise en melange avec un 
polybutadiene possedant plus de 90% (mol) de liaisons cis-1,4 ; 

la charge inorganique renfor9ante reprSsentant plus de 90% en poids de la charge N 
renforfante totale. 

Bien entendu, l'invention concerne les bandes de roulement precedemment dtcrites tant a 
l'6tat cru (i.e., avant cuisson) qu'a l'etat cuit (i.e., apres reticulation ou vulcanisation). 

II-7. Proprietes des bandes de roulement 

II est aisement verifiable que 1'utilisation d'un taux elev£ (plus de 60 ou plus de 70 pee) de 
charge renfor9ante, quel que soit le type de charge utilisee (noir de carbone ou charge 
inorganique), en combinaison avec plus de 4 pee de compost bismaleimide tel que DPBM 
s'accompagne, apr£s cuisson des compositions, d'une forte augmentation des modules k faible 
deformation (les valeurs de MA10 pouvant etre par exemple doubles) ainsi que de la durete 
Shore A (augmentee par exemple de 10 a 20%). 

Une telle augmentation de rigidite, attendue, laissait presager a l'homme du metier, pour des 
pneumatiques months sur vehicules automobiles dont les bandes de roulement auraient 6te 
constitutes de telles compositions, certes une amelioration du comportement routier en raison 
d'une rigidification et done d'une poussee de derive augmentee, mais aussi et surtout une 
chute redhibitoire des performances d'adherence sur sol mouillt, enneige ou verglact. 

Une telle chute des performances d'adherence a bien ete constats, en effet, pour des bandes 
de roulement comparables chargees de noir de carbone, mais pas dans le cas de bandes de 
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roulement selon l'invention ; ces dernieres, de maniere surprenante, beneficient du 
comportement routier am£lior£ sans penalisation des performances d'adherence ci-dessus. 

II faut done nScessairement en deduire que le rSseau resine apporte par le compose 
bismaleimide, dans les compositions de caoutchouc des bandes de roulement, "s'exprime" 
differemment selon que ces compositions sont charges conventionnellement de noir de 
carbone, ou au contraire d'une charge inorganique renfor9ante telle que de la silice, aux taux 
Sieves preconisSs. 

Des essais complementaires ont r6v6l6 une propriete inattendue pour les bandes de roulement 
conformes a l'invention, expliquant a posteriori les differences de comportement ci-dessus. 

Ces bandes de roulement, grace a un phenomfene inattendu d'auto-accommodation apres 
roulage, presentent dans la direction radiale, un gradient de rigidity fortement marque, cette 
rigidite croissant radialement de la surface vers Finterieur de la bande de roulement selon un 
profil continu, sur toute Tepaisseur de la bande de roulement ou tout au moins de la portion 
de bande de roulement hybride, le cas 6ch6ant, comportant la composition renforcee de 
charge inorganique et de bismaleimide conformement a l'invention. Une telle caracteristique 
n'existe pas dans le cas d'une bande de roulement t6moin renforcee de noir de carbone et du 
compose bismaleimide. 

De l'ensemble des resultats precedents, on peut penser que le r<§seau tridimensionnel 
rigidifiant forme par le compose bismaleimide pr6sente une solidite moindre dans le cas de la 
bande de roulement chargee de silice que dans celui de la bande de roulement 
conventionnelle chargee de noir de carbone. Grace & cette fragilite relative, des sollicitations 
de faible amplitude, typiques de celles subies lors du roulage par la partie superficielle de la 
bande de roulement, seraient suffisantes pour casser le reseau resine bismaleimide de surface, 
rendre ainsi la partie superficielle de la bande de roulement plus souple, moins rigide, et lui 
faire recouvrer ainsi les excellentes performances d'adherence qui sont les siennes en 
l'absence de bismaleimide. Par contre, en profondeur, le r6seau resine serait peu affecte par le 
roulage, d'autant moins que Ton penetre a l'intdrieur de cette bande de roulement, garantissant 
ainsi la rigidity supplementaire suffisante pour un comportement routier ameliore (plus forte 
poussee de derive). 

Ainsi,' la bande de roulement conforme a Tinvention, souple en surface et rigide en 
profondeur une fois accommod6e (rodee), concilie les deux exigences contradictors que 
sont comportement routier et adherence sur sol mouille, enneige ou verglace. 

Le gradient de rigidite decrit ci-dessus s'illustre notamment par un ecart tres sensible de 
module a faible deformation, ou de durete Shore, entre la partie radialement la plus externe de 
la bande de roulement, celle au contact du sol, et la partie radialement la plus interne de cette 
bande de roulement (ou portion de bande de roulement, dans le cas par exemple d'une bande 
de roulement hybride) rigidifi6e par la presence du reseau r6sine bismaleimide. 

Apr£s un rodage standard de pneumatiques tourisme conformes k l'invention, le module 
secant MA10 (10% allongement) peut ainsi varier avantageusement du simple au double, 
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entre la surface (typiquement entre 2 et 8 MPfi, selon le type de pneumatique) et la partie 
radialement la plus interne (typiquement entre 4 et 16 MPa, selon le type de pneumatique) de 
la bande de roulement. 

Des mesures comparatives de durete Shore r^alisees a la surface de bandes de roulement 
conformes ou non conformes a l'invention conduisent typiquement aux r^sultats suivants : 

- Charge noir de carbone : 

- sans bismaleimide, pneu neuf : entre 60 et 70 points ; 

- avec bismaleimide (6 pee), pneu neuf : . entre 70 et 80 points ; 

- avec bismaleimide (6 pee), apres rodage standard : entre 70 et 80 points. 

- Charge silice : 

- sans bismaleimide, pneu neuf : entre 60 et 70 points ; 

- avec bismaleimide (6 pee), pneu neuf : entre 70 et 80 points ; 

- avec bismaleimide (6 pee), apres rodage standard : entre 60 et 70 points. 

Le pneu conventionnel dont la bande de roulement est renforcee de noir de carbone et de 
bismal6imide conserve sa rigidite de surface apres rodage, alors que le pneumatique 
conforme a P invention dont la bande de roulement est renforc6e de silice et de bismaleimide 
recouvre son domaine de durete initiate apres rodage, ce qui confirme les evolutions de 
modules MA 1 0 commentees precedemment. 

L'invention permet ainsi, de maniere inattendue, de pouvoir moduler les differences de 
rigidity entre la surface d'une bande de roulement et sa partie radialement interne, et done 
d'ajuster le compromis adherence/comportement routier vise. 

II est desormais possible de produire des pneumatiques a faible resistance au roulement dont 
la bande de roulement (tout au moins pour la portion de bande de roulement comportant le 
compose bismaleimide dans le cas par exemple d'une bande de roulement hybride du type 
"cap-base") pr6sentera un module augmentant radialement selon un profil continu, faible en 
surface (compris par exemple entre 2 et 8 MPa dans le cas d'un pneumatique tourisme), et 
61ev6 en profondeur (compris par exemple entre 8 et 16 MPa dans sa partie radialement la 
plus interne, pour ce meme pneumatique tourisme). 

De maniere preferentielle, dans le cas d'un pneumatique tourisme conventionnel (ete), le 
module MA10 sera ainsi compris entre 5 et 8 MPa (notamment entre 5,5 et 7,5 MPa) en 
surface, entre 8 et 14 MPa (notamment entre 9 et 13 MPa) en profondeur (partie radialement 
la plus interne). De maniere preferentielle, dans le cas d'un pneumatique "hiver" destine aux 
routes enneigees ou verglac£es, le module MA 10 sera compris entre 3 et 6 MPa en surface 
(notamment entre 3,5 et 5,5 MPa), entre 6 et 12 MPa (notamment entre 7 et 11 MPa) en 
profondeur. 
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m. EXEMPLEDE REALISATION 

III-L Preparation des compositions de caoutchouc et bandes de roulement 

On procede pour les essais qui suivent de la maniere suivante: on introduit dans un meiangeur 
interne, rempli k 70% et dont la temperature initiale de cuve est d'environ 60°C, 
successivement la charge renforfante, l'agent de couplage', l'eiastomere dienique ou le 
melange d^lastomeres dieniques, le compose bismaleimide ainsi que les divers autres 
ingredients, k l'exception du systfcme de vulcanisation. On conduit alors un travail 
thermomecanique (phase non-productive) en une etape, qui dure au total environ 3 a 4 
minutes, jusqu'a atteindre une temperature maximale de "tombee" de 165°C. On recupere le 
melange ainsi obtenu, on le refroidit puis on incorpore soufre et acceierateur sulfenamide sur 
un meiangeur externe (homo-fmisseur) a 30°C, en .melangeant le tout (phase productive) 
pendant un temps approprie, compris entre 5 et 12 minutes. 

Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrees soit sous la forme de plaques 
(epaisseur de 2 k 3 mm) ou feuilles fines de caoutchouc pour la mesure de leurs proprietes 
physiques ou mecaniques, soit extrudees sous la forme de bandes de roulement de 
pneumatiques tourisme k carcasse radiale (dimensions 195/65 R15 - indice de vitesse H). 

III-2. Bssais 

Dans cet essai, on compare 7 compositions de caoutchouc, k base d'elastomeres dieniques 
SBR et BR connus, renforcees par du noir de carbone ou de la silice, utilisables comme 
bandes de roulement de pneumatiques pour vehicules tourisme ete. 

Ces compositions notees C-l a C-7 se distinguent essentiellement par les caracteristiques qui 
suivent : 

C-l : renforcee par 70 pee de noir de carbone, sans bismaleimide ; 

C-2 : renforcee par 70 pee de noir de carbone + 6 pee de bismaleimide ; 

C-3 : renforcee par 80 pee de silice, sans bismaleimide ; 

C-4 : renforcee par 80 pee de silice + 6 pee de bismaleimide ; 

C-5 : renforcee par 80 pee de silice + 8 pee de bismaleimide ; 

C-6 : renforcee par 80 pee silice + 2 pee de bismaleimide ; 

C-7 : renforcee par 60 pee silice + 2 pee de bismaleimide. 

Les compositions C-l et C-3 constituent les references "noir" et "silice" de cet essai. Leur 
formulation respective a ete ajustee de maniere k les amener toutes deux a isorigidite initiale 
(durete Shore A), avant incorporation de bismaleimide. 

Les compositions C-3 k C-7 contiennent en plus Tagent de couplage TESPT (taux de 8% en 
poids par rapport a la quantite de silice) et la DPG (environ 2,6% en poids par rapport a la 
quantite de silice). Dans ces compositions C-3 a C-7, le noir de carbone est present k tres 
faible taux (6 pee), essentiellement utilise comme agent de pigmentation noire. 
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Seules les bandes de roulement comportant les compositions C-4 et C-5 sont done conformes 
k l'invention. Les compositions C-6 et C-7 ne sont pas conformes a l'invention car elles 
comportent un taux de bismaleimide insuffisant, quel que,soit le taux de charge inorganique 
renfor9ante (60 ou 80 pee). 

Les tableaux 1 et 2 donnent la formulation des differentes compositions (tableau 1 - taux des 
differents produits exprim^s en pee), leurs proprietes apres cuisson (40 min a 150°C). 

Une comparaison, tout d'abord, des compositions temoins C-l et C-3 (depourvues de 
bismaleimide) montre qu'apres cuisson, elles presentent une rigidity equivalente (duretes 
Shore A identiques ; valeurs. de module a faible deformation MA10 tres proches) et des 
proprietes de renforcement identiques (modules identiques aux fortes d6formations - MAI 00 
etMA300). 

Apres incorporation de bismaleimide en quantite suffisante (6 ou 8 pee), on observe pour les 
deux types de compositions (comparer C-2 a C-l d'une part, C-4 et C-5 a C-3 d'autre.part) 
une forte remont6e de la valeur de module k faible deformation (valeurs MA 10 pratiquement 
doubles) ainsi que de la duretd Shore (augmentee de 10 a 20%). 

Cette rigidification peut etre qualifiee d'attendue, comme explique prdcedemment 

Toutefois, une difference sensible doit etre not6e entre les compositions C-2 d'une part et C-4 
ou C-5 d'autre part, difference relative a 1'evolution du module (MA10 Ac .) sous faible 
deformation, apres accommodation mecanique ( 15%). 

Dans le cas de la composition temoin C-2 (charge noir de carbone), on note que le module 
MAIOac. reste tr£s eleve apres accommodation (9,1 MPa a comparer a 5,5 MPa initial sur la 
composition C-l, soit environ 65% superieur) ; au contraire, ce m§me module MA10 Ac . chute 
tres fortement (de 1 1-12 MPa a 7-7,5 MPa) pour les compositions C-4 et C-5 -(charge silice), 
recouvrant pratiquement la valeur initiale MA10 (6,0 MPa) enregistree sur la composition 
t&noin C-3 d^pourvue de bismaleimide. Les rapports (MA10 Ac /MA10) du tableau 2, 
exprimes en %, expriment clairement cette difference de comportement entre les 
compositions C-2 et C-4 ou C-5. 

Ces resultats demontrent que le r£seau bismaleimide ''s'exprime" done differemment, pr^sente 
une solidite diff6rente selon que les compositions sont charges de noir de carbone, ou d'une 
charge inorganique renfor9ante telle que de la silice, aux taux <§lev6s pr£conises. 

Quant aux autres compositions non conformes k l'invention C-6 et C-7, comportant un taux 
plus faible (insuffisant) de bismaleimide (2 pee), on note que le gain en rigidite est trop faible 
ou inexistant (voir module MA10 et durete Shore). 

Les compositions .de caoutchouc precedemment d6crites, k base d'61astomere di6nique, de 
charge inorganique renfor9ante, d'un agent de couplage et d'un compost bismaldimide, dans 
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les proportions indiquees supra, peuvent constituer avantageusement la totalite de la bande de 
roulement conforme a 1'invention. 

Mais Tinvention s'applique egalement aux cas ou ces compositions de caoutchouc comportant 
le compose bismaleimide forment une partie seulement d'une bande de roulement composite 
telle que decrite par exemple en introduction du present memoire, constitute d'au moins deux 
couches radialement superposees de rigidites differentes (structure dite "cap-base"), toutes 
deux destinees a entrer en contact avec la route lors du roulage du pneumatique, au cours de 
la vie de ce dernier. La partie comportant le compose bismateimide pourra alors constituer la 
couche radialement externe de la bande de roulement destinee a entrer en contact avec le sol 
dts le debut du roulage du pneumatique neuf, ou au contraire sa couche radialement interne 
destinee a entrer en contact avec le sol ulterieurement, dans les cas ou Ton souhaite par 
exemple "retarder" reflet technique d'auto-accommodation procure par l'invention. 

Grace aux bandes de roulement conformes a l'invention et a la formulation specifique de leurs 
compositions de caoutchouc, il est desormais possible de "rtconcilier" adherence sur sol 
mouille et comportement routier, sans user de solutions complexes, cofiteuses ou non 
pSrennes telles que dtcrites en introduction du present memoire. ■ • 

Les bandes de roulement conformes a l'invention oflrent l'avantage majeur, comparees 
notammetit aux bandes de roulement composites de 1'art anterieur, d'une part de maintenir 
leur compromis de performances tout au long de la vie du pneumatique, grace au phtnomene 
inattendu observe d'auto-accommodation, d'autre part de presenter un veritable gradient de 
rigidite radial, et non un simple "accident", tres localise, de rigidite. Ce gradient de rigidite 
veritable conduit h un "travail" optimal des pains de gomme au contact du sol, lors du roulage 
et des nombreux efforts transmis k la bande de roulement, en d'autres termes est synonyme 
d'un pneumatique qui s'agrippe encore mieux a la route. 

Ce rSsultat peut etre obtenu tout en maintenant les performances de resistance au roulement et 
de resistance a l'usure aux niveaux elev6s que Ton est en droit d'attendre aujourd'hui de 
compositions de caoutchouc a base de charges inorgariiques renfor9antes telles que des silices 
hautement dispersibles. 

L'invention trouve une application avantageuse dans les pneumatiques equipant des vehicules 
tels que moto, voiture de tourisme, camionnettes ou Poids-lourd, en particulier dans les 
pneumatiques a adherence 61evee du type "neige" ou "glace" (encore appeles pneumatiques 
"hiver") qui, en raison d'une bande de roulement volontairement. assouplie, pouvaient 
presenter un comportement routier sur sol sec moins performant. 
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Tableau 1 



composition in . 


pi 


C-2 


C-3 


C-4 


C-5 


C-6 


C-7 


SBR(l) 


/U 


/U 




7(1 


70 


70 


70 


BR (2) 


ju 






30 


30 


30 


30 


noir de carbone (3) 


70 


/U 


0 


c 

0 


u 


\j 


6 


since (4) 






Ou 




80 


80 


60 


QfTP»nt H<=» pniTnlaofP 111 






6.4 


6.4 


6.4 


6.4 


6.4 


MPBM (6) 




6 




6 


8 


2 


2 


huile (7) 


20 


20 


39 


39 


39 


39 


39 


DPG (8) 






2.1 


2.1 


2.1 


2.1 


2.1 


ZnO 


2.5 


2.5 


2.5 , 


2.5 . 


2.5 


2.5 


2.5 


acide stearique 


2 * 


2 


2 


2 


2 . 


2 


2 


antioxydant (9) 


1.9 


1.9 


1.9 


1.9 


1.9 


1.9 


1.9 


soufre 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


acc61erateur (11) 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 



(1) SBR (exprim<5 en SBR sec) etendu avec 37,5% en poids (26,25 pee) d'huile (soit au total 
96,25 pee de SBR etendu); 26,5% de styrene, 59,5% de motifs polybutadiene 1-2 et 23% 
de motifs polybutadiene 1-4 trans (Tg = -29°C) ; 

(2) BR avec 4,3% de 1-2 ; 2,7% de trans ; 93% de cis 1-4 (Tg = -106°C) ; 

(3) noir de carbone N234 ; 

(4) silice "Zeosil 1 165MP n de la societe Rhodia, type M HDS" 
(BET et CTAB : environ 1 60 m 2 /g) ; 

(5) agent de coupiage TESPT ("Si69" de la soci&6 Degussa) ; 

(6) N,N , -(m-ph6nylfene)-bismaleimide ( M HVA2 H - soctetS Du Pont de Nemours) ; 

(7) huile aromatique totale (y compris huile d'extension du SBR) ; 

(8) diphenylguanidine (Perkacit DPG de la societe Flexsys) ; 

(9) N-l,3-dimethylbutyl-N-ph6nylparaphenylenediamine (Santoflex. 6-PPD de la societe 
Flexsys) ; 

(10) HMT (societd Degussa) ; 

(11) N-cycIohexyI-2-benzothiazyl-sulfenamide (Santocure CBS de la societe Flexsys). 



Tal 


aleau 2 


Composition N°: 


C-1 


C-2 


C-3 


C-4 


C-5 


C-6 


C-7 


Shore A 


65 


73- 


66 


73 


77 


69 • 


66 . 


Shore A (u. r.) 


100 


112 


100 


111 


117 


105 


100 


MA10 (MPa) 


5.5 


11.8 


6.0 


12.0 


11.5 


7.0 


5.9 


MA10 (u. r.) 


100 


210 


100 


200 


190 


120 


100 


MA100 (MPa) 


1.85 


2.3 


1.9 


2.2. 


2.4 


2.1 


1.8 


MA300 (MPa) 


2.2 


2.0 


2.15 


1.6, 


2.1 


2.1 


1.8 


MAIOac. 


4.4 


9.1 


4.8 


7.2 


7.4 






MA10ac./MA10 


80% 


79% 


80% 


60% 


64% 







(u. r. : unit6s relatives) 
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REVENDICATIONS 

1. Bande de roulement de pneumatique comportant une composition de caoutchouc k base 
dau moins (pee = parties en poids pour cent d'elastomere) : 

- (i) un elastomSre dienique ; 

- (ii) plus de 60 pee d'une charge inorganique renfor9ante ; 

- (iii) entre 2 et 15 pee d'un agent de couplage ; 

- (iv) entre 4 et .12 pee d'un compose bismaleimide. 

2. Bande de roulement selon la revendication 1, T61astom6re dienique etant choisi dans le 
groupe constitue par les polybutadienes, les polyisopr&ies synthetiques, le caoutchouc 

-naturel, les copolymers de butadiene, les copolymers d'isoprene et les melanges de ces 
elastomeres. 

3. Bande de roulement selon les revendications 1 ou 2, la charge inorganique renfor?ante 
etant une charge siliceuse ou alumineuse, de preference de la silice. 

4. Bande de roulement selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, la quantite de 
charge inorganique renfor?ante etant superieure a 70 pee, de preference comprise entre 70 et 
120 pee. 

5. Bande de roulement selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, le compose 
bismaleimide etant la N,NHm-phenylene)-bismaieimide ou la N 3 N'-(4 J 4'-diphenylmethane)- 
bismaleimide. 

6. Bande de roulement selon la revendication 5, le compose bismaleimide etant la N ? N'- 
(4,4-diphenylmethane)-bismaieimide. 

7. Bande de roulement selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, le taux de 
compose bismaleimide etant compris dans un domaine de 5 a 10 pee. 

8. Bande de roulement selon Tune quelconque des revendications 2 a 7, reiastomere 
dienique etant un copolymere de butadiene-styrene (SBR), de preference un SBR prepare en 
solution. 

9. Bande de roulement selon la revendication 8, Peiastomere SBR ayant une teneur en 
styrene comprise entre 20% et 30% en poids, une teneur en liaisons vinyliques de la partie 
butadienique comprise entre 15% et 65%, une teneur en liaisons trans-1,4 comprise entre 
20% et 75% et une temperature de transition vitreuse comprise entre -20°C et -55°C. 

10. Bande de roulement selon les revendications 8 ou 9, le SBR etant utilise en melange 
avec un polybutadtene, le polybutadifene possedant de preference plus de 90% de liaisons cis- 
1,4. 
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11. Bande de roulement selon l'une quelconque des revendications 1 a 10, la charge 
inorganique renfor9ante &ant utilisee en melange avec du noir de carbone present a un taux 
inferieur a 20 pee, de preference compris entre 2 et 1 5 pee, 

12. Bande de roulement selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caract6ris6e en 
ce qu'elle est formee d'au moins deux compositions de caoutchouc differentes radialement 
superpos6es, la composition de caoutchouc comportant le compose bismaleimide formant la 
partie radialement externe de cette bande de roulement. 

13. Bande de roulement selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee en 
ce qu'elle est formee d'au moins deux compositions de caoutchouc differentes radialement 
superposees, la composition de caoutchouc comportant le compose bismaleimide formant la 
partie radialement interne de cette bande de roulement. 

14. Bande de roulement selon l'une quelconque des revendications 1 a 13, caracterisee en 
ce qu'elle se trouve a l'etat vulcanise. 

15. Utilisation d'une bande de roulement selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, 
pour la fabrication de pneuraatiques neufs ou le rechapage de pneumatiques usages. 

16. Proc£d6 pour preparer une bande de roulement de pneumatique presentant, apres 
cuisson et rodage mecanique du pneumatique la comportant, un gradient de rigidit£ 
radialement croissant de la surface vers Finterieur de la bande de roulement, caract£rise en ce 
qu'il comporte les etapes suivantes : 

incorporer a un elastomere didnique, dans un m£langeur, au cours d'une premiere 
etape dite ''non-productive" : 

plus de 60 pee d'une charge inorganique renfor9ante ; 

entre 2 et 1 5 pee d'un agent de couplage ; 

entre 4 et 12 pee d'un compose bismaleimide, 
en 'malaxant thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs fois, jusqu'a 
atteindre une temperature maximale comprise entre 130°C et 200°C ; 
refroidir l'ensemble a une temperature infdrieure k 100°C ; 
incorporer ensuite, au cours d'une seconde etape dite "productive" : 

un systSme de vulcanisation ; 
malaxer le tout jusqu'a une temperature maximale inf£rieure k 120°C ; 
- extruder ou calandrer la composition de caoutchouc ainsi obtenue, sous la forme 
d'une bande de roulement de pneumatique. 

17. Procede selon la revendication 16, r&astomere di&nique 6tant choisi dans le groupe 
constitue par les polybutadienes, les polyisopr^nes synth6tiques, le caoutchouc naturel, les 
copolymeres de butadiene, les copolymeres d'isoprene et les melanges de ces elastom^res. 

18. Procede selon les revendications 17 ou 18, la charge inorganique renfor9ante etant une 
charge siliceuse ou alumineuse, de preference de la silice. 
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19. Procede selon Tune quelconque des revendications 16 k 18, la quantite de charge 
inorganique rerifor?ante etant supfrieure a 70 pee, de preference comprise entre 70 et 
120 pee. 

20. Procede selon Tune quelconque des revendications 16 k 19, le compost bismaleimide 
etant la N ? N'-(m-ph6nylene)-bismaleimide ou la N 3 N , -(4,4 , -diphenylmethane)-bismaleimide. 

21. Procede selon la revendication 20, le compose bismaleimide etant la N,N-(4,4- 
diphenylmethane)-bismaleimide. 

22. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 16 a 21, le taux de compose 
bismaleimide etant compris dans un domaine de 5 a 10 pee. 

23. Pneumatique comportant une bande de roulement conforme k Tune quelconque des 
revendications 1 k 14. 

24. Pneumatique selon la revendication 23 consistant eh un pneumatique tourisme, 
caract&ise en ce que sa bande de roulement pr&ente, aprfes vulcanisation et rodage 
m^canique du pneumatique, un gradient de rigidity radialement croissant de la surface vers 
Tinterieur de la bande de roulement, le module MA 10 (module secant a 10% d'allongement) 
de ladite bande de roulement etant en surface compris entre 2 et 8 MPa, dans sa partie 
radialement la plus interne compris entre 8 et 1 6 MPa. 

25. Pneumatique selon la revendication 24 consistant en un pneumatique tourisme et£, le 
module MA 10 de la bande de roulement etant en surface compris entre 5 et 8 MPa, dans sa 
partie radialement la plus interne compris entre 8 et 14 MPa. 

26. Pneumatique selon la revendication 24 consistant en un pneumatique tourisme hiver, le 
module MA 10 de la bande de roulement 6tant en surface compris. entre 3 et 6 MPa, dans sa 
partie radialement la plus interne compris entre 6 et 12 MPa. 
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